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Besehrelbung 



[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfarmigen Anionenaustauschem 
mit hoher Stabilitat und Reinhett. 

[0002] In jungster Zeit haben lonenaustauscher mit mSgiichst einheitlicher TeilchengrdBe (im folgenden 
monodispere" genannt) zunehmend an Bedeutung gewonnen, weil bei vielen Anwendungen aufgrund der gunstigeren 
hydrodynamlschen Eigenschaften eines Austauscherbettes aus monodispersen lonenaustauschem wirtschaftltohe 
Vorteileerzielt warden Itonnen. l\Aonodisperse lonenaustauscher kfinnen durch Funktionalisleren von monodispersen 
Peripolymerisaten erhalten warden. 

[0003] Eine der Mdglichkeiten, monodisperse Peripolymerisate herzustellen, besteht Im sogenannten seed/feed- 
Verfahren. wonach eIn monodisperses Polymerisat (Seat") im Monomer gequollen und dieses dann polymerlsiert wird 
Seed«eed-Verfahren werden belspielsweise in den EP-A-0 098 1 30 und EP-A-0 1 01 943 beschrieben. 
[0004] Die bei Seed-Feed-Verfahren eingesetzten Saatpolymere sollen einen hohen Quellungsindex aufwelsen da- 
mit sie beim seed/feed-Verfahren eine groQe Menge des zugesetzten Monomeren aufnehmen kennen. Als Quel- 
lungsindex (Ql) ist der Quotient aus dem Volumen des gequollenen Polymeren und dem Volumen des nicht gequollenen 
Polymeren definiert. Der Quellungsindex mt sich in bekannter Weise durch den Gehalt an Vemetzer steuem: niedrige 
Vemetzergehalte fuhren zu hohen Quellungsindices und umgekehrt. So weisen belspielsweise Styrolpolymerisate die 
mit 0,8 bis 2.0 Gew.-% DIvinylbenzol vemetzt sind. Quellungsindices von 8 bis 2.5 in Toluol auf. Niedrig vemetzte 
Saatpolymerisate haben allerdings einen recht hohen Antell an nicht vemetzten, Idsltehen Polymeren. Dieser Anteil 
an nicht vemetzten. Idslichen Polymeren im Saatpolymerisat ist in mehifacher Hinslcht unenwOnscht 

1 . Die Polymerisation der gequollenen Saat kann dadurch gestdrt werden, daB die durch das zugesetzte Monomer 
aus der Saat herausgeldsten Polymeranteile Verklebungen der Partikel untereinander verursachen. 

2. Die Funktionallsierung zur Herstellung der Anionenaustauscher kann dadurch erschwert werden, daQ die her- 
ausgeldsten Polymeranteile in den zur Funktionallsierung eingesetzten Reaktionsldsungen angereichert werden. 

3. Die Anionenaustauscher kflnnen erhdhte Mengen an Idslichen Polymeren enthalten. was zu einem unenvQnsch- 
ten Ausbluten (leaching) der lonenaustauscher fOhren kann. 

[0005] Bn weiteres Problem der bekannten Anionenaustauscher besteht in ihrer nicht immer ausreichenden me- 
chanischen und osmotischen Stabilitat. So kdnnen Anionenaustauscherperlen bei der Herstellung oder bei Ihrer Ver- 
wendung durch auftretende mechanische oder osmotischen Krflfte zerbrechen. FOr alle Anwendungen von Anionen- 
austauschem gilt. daB die in Perlfomri vorllegenden Austauscher ihren Habitus behalten mOssen und nicht wShrend 
der Anwendung teilweise oder auch gflnzlteh abgebaut werden oder in BruchstQcke zerf alien dOrfen. BruchstOcke und 
Perlpolymerlsatsplitter kflnnen wShrend der Anwendung In die zu reinlgenden Lflsungen gelangen und diese selbst 
verunreinigen. Femer ist das Vorhandensein von geschddigten Peripolymerisaten fOr die Funktionswelse der In S&j- 
tenverfahren eingesetzten lonenaustauscher selbst ungOnstlg. Splitter fuhren zu einem eihdhten Druckverlust des 
saulensystems und vermindem damit den Durchsatz an zu reinlgender Flussigkeit durch die S&ile 
[0006] Die Aufgabe der vorllegenden Erfindung Ist die Bereitstellung von monodispersen gelf&rmlgen Antonennaus- 
tauschem mit hoher Stabilitat und Relnhelt. r~ u a .«..oiii«tu» 

[0007] Unter Relnheit im SInne der vorllegenden Erfindung Ist in erster Unie gemeint. dal3 die Antonenaustauscher 
nicht ausbluten. Das Ausbluten duBeit sich in einem Anstieg der Leitfdhigkeit von mit dem tonenaustauscher behan- 
aeitem Wasser. 

[0008] Es wurde nun gefunden. daB monodisperse gelfflmiige Anionenaustauscher mit hoher Stabilitat und Relnheit 
durch eIn Saat-Zulauf-Verfahren unter Ven<vendung von Polymerlsaten mit hoher Quellbarkeit bei niedrigem Gehalt an 
loslichen Polymeranteilen erhalten werden kdnnen. 

[0009] Gegenstand der vorllegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfdrmigen 
Anionenaustauschem mit hoher Stabilitat und Relnheit umfassend die folgenden VbrfahrensschrWe: 

a) Ausbilden einer Suspension von Saatpolymerisat in einer kontinuierlichen waBrigen Phase. 

b) Ouellen des Saatpolymerisates In einem Monomergemisch aus Vinylmonomer, Vemetzer und Radlkalstarter, 

c) Polymerisieren des Monomergemlsches im Saatpolymerisat, 



d) Funktionalisleren des gebikJeten Copolymerlsates durch Chlormethyllerung und anschlieBende Aminierung, 
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das dadurch gekennzelchnet ist. daB das Saatpolymerisat eln vernetztes Polymerlsat mit einem Quellungsindex von 
it IJ "^f '"7°'^°') "^Jt einem Gehalt an nicht verdampfbaren. Idslichen Anteilen (gemessen durch 
Extraktion mit Tetrahydrofuran) von weniger ais 1 Gew.-% ist. 

SSZi AusfOhrungsform der vorllegenden Erfindung wird als Saatpolymerisat ein vemetztes 

i) 96.5 bis 99.0 Gew.-% Monomer, 

ii) 0,8 bis 2.5 Gew.-% Vernetzer und 

ill) 0,2 bis 1.0 Gew.-% allphatlscher Peroxyester als Polymerisationsinitiator. 
venwendet. 

h»?II r Herstellung des Saatpolymerlsates sind Verbindungen mit einer radikalisch polymerisier- 

snie?^.SS;r„H7 1"? T'"- verbindungen dieser Art umfassen aromatische MonLere wie 

toluol. Ethylstyrol. a-Methylstyrol, Chlorstyrole. vorzugsweise Styrol. sowie nicht-aromatlsche Vinyl- und Vinylidenver- 
ST"',T,^^'S! "f Acrylsdure. Mettiacrylsiure. Acrylsaure-C-Ce-alkylester. MethacrylsSure-C 'cg-alky- 
lester. Aery nrtnl. Methaciylnrtril. Acrylamld. Methacrylamid. Vinylchlorid, Vinylidenchlorid und Vinylacetat sowie Gerni- 
sche ausdtesen Monomeren. Vorzugsweise werden die nicht-aromatischen lUlonomeren in untergeordneten Mengen 
v«^ugswe«e .n Mengen von 0.1 bis 50 Gew.-%. Insbesondere 0.5 bis 20 Gew.-%. berogen auf arom^S,e Mon J 
mere vewendet. In den meisten Fallen wird man jedoch ausschlieOlich aromatische Monomere verwenden 
So • "^^^^Z^^' fj"^ Verbindungen geeignet, die zwei Oder mehr. vorzugsweise zwei bis vier radikalisch 
polymens.ertore[^ppelb,ndunger.proMolekOlenthalten.Beispielhaftseiengenannt:Divinylbenzol.Dlvinylt^ 
vinylbenzol. Divmylriaphthalin. Trivinylnaphthalin. Diethylenglycoldivinylether. Octadien-1 .7. Hexadien-1 ,5 Ethylengly- 
cokJimrthacryiat TriethylenglycoWimethacrylat Trimethyiolpropantrimethacrylat. Ailylmethacrylat und Methylen-N.N'- 
Sr^Tn"^,'?-. 7 K °' 7"" ''"^ Anwendungen sind kommerzielto DM^yl- 

?,1 f « "^'^ D'>""y«'enzol8 auch Ethylvinylbenzol enthalten. ausreichend 

100131 Aliphatische Peroxyester ill) zur Herstellung von Saatpotymerisaten entsprechen den Formein I. II oder III 
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Ri for einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen oder einen Cycloalkylrest mit bis zu 20 C-Atomen steht. 
R2 fOr einen verzweigten Alkylrest mit 4 bis 12 C-Atomen steht und 

L fur einen Alkylrest mit 2 bis 20 C^tomen oder einen Cyctoatkylenrest mit bis zu 20 C-Atomen steht. 



[001 4J Bevorzugte aliphatische Peroxyester gemSB Formel I sind z.B. 
tert.-Butylperoxyacetat, 
tert.-Butylperoxyisobutyrat, 
tert.-Butylperoxypivalat, 
tert.-Butylperoxyoctoat, 
tert.-Bu1ylperoxy-2-ethylhexanoat, 
tert.-Butylperoxyneodecanoat, 
tert.-Amylperoxyneodecanoat, 
^ tert.-Amylperoxypivalat, 
tert.-Amylperoxyo!Ctoat, 
tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoat und 
tert. -Amylperoxyneodecanoat. 
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[0015] Bevofzugte aliphatlsche Peroxyester gemaB Formal II sind z.B. 
2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2,5-dimethylhexan, 
2.5-Dipivaloyl-2.5-dimethylhexanund 
2.5-Bis(2-neodecanoylperoxy)-2,5-dimethylhexan. 
[0018] Bevorzugte aliphatlsche Peroxyester gemaB Rirmel III sind z.B. 
OI-tert.-butylperoxyazelat und 
Di-tert.-amylperoxyazelat. 

i^! « Selbstverstandllch kdnnen auch Mischungen der vorgenannten Polymerisationsinitiatoren eingesetzt werden 
[0018] In einer welteren besonderen AusfOhrungsform der vortiegenden Erfindung ist das Saatpolymerisat mii<ro- 
verkapselt. Dabei Ist es besonders vorteilhaft, die Komponenfen zur Herstellung des Saatpolymerisates (Monomer (i) 
Vernetzer (li) und aliphatlscher Peroxyester als Polymerisationsinitiator (III)) mikrozuverkapsein und die mikroverkao^ 
selten Partikel zum Saatpolymerisat auszuhSrten. 

[00191 Fur die Mikroverkapselung kommen die fOrdiesen Bnsatzzweckbekannten Materialien in Frage insbeson- 
dere Polyester. natOrltehe und synthetische Polyamide. Polyurethane, Polyharnstofle. Als natOriiches Polyamid ist Ge- 
latine besonders gut geeignetDlesekommtinsbesondere als Koazervat und Komplexkoazervat zur Anwendung Unter 
gelatinehalUgen Komplexkoazervaten im Sinne der Erfindung werden vor allem Kombinationen von Gelatine und syn- 
tfietischen Polyelektrolyten verstanden. Geeignete synthetische Polyelektrolyte sind Copolymerisate mit eingebauten 
Einheiten von Z.B. Maleinsdure. AcrylsSure. Melhacrylsdure. AcrylamW und Methacrylamid. Gelatinehaltige Kapsein 
konnen mrt ubiichen Hfirtungsmittein wIe z.B. FomiaUehyd Oder GlutardiaMehyd gehdrtet werden. Die Verkapselunq 
von Monomertrdpichen beispielsweise mit Gelatine, gelatinehaltigen Koazervaten und gelatinehaltigen KomDlexk«> 
azervaten wird in EP^-0 046 535 eingehend beschrieben. Die Methoden der Verkapselung mit synthetischen Poly- 
meren sind an stoh bekannt. Gut geeignet ist beispielsweise die Phasengrenzfiachenkondensatton. bel der eine Im 
Monomertropfchen geldste Reaktivkomponente (z.B. ein Isocyanat Oder ein SSurechtorid) mit einer zweiten in der 
™f« f Reaktivkomponente (z.B. einem Amin) zur Reaktton gebracht wird. Die Mikroverkapselung 

mit gelatinehaltigem Komplexkoazen/at ist bevorzugt. 

[00201 Die Polymerisation (AushSrtung) der mikroverkapselten TrSpfchen aus Monomer(l). Vernetzer (ii) und alioha- 
tischer Peroxyester (ill) zum Saatpolymerisat erfolgt in wtesriger Suspension, wobei es vorteilhaft ist. einen In der 
waBrigen Phase gelosten Inhibitor einzusetzen. Als Inhibitoren kommen sowohl anorganlsche als auch organische 
Stoffe in Frage. Berspiele fOr anorganlsche Inhibitoren sind Stfckstof^erblndungen wie Hydroxylamin. Hydrazin Na- 
tnumnitnt und Kaliumnitrit. Beispiele fOr organische Inhibitoren sind phenolische Verbindungen wie Hydrochinon Hy- 
TilLTT^^f Bfenzkatechin. tert.-Butylbrenzkatechin. Kondensationsprodukte aus Phenolen 
mrt Aldeliyden. Weitere organische Inhibitoren sind stickstoffhaltige Verbindungen wie z.B. Diethylhydroxylamin und 
Isopropylhydroxylamin. Resorzin wird als Inhibitor bevorzugt. Die Konzentration des Inhibitors betrSgt 5 bis 1000 vor- 
zugsweise 1 0 bis 500. besonders bevorzugt 20 bis 250 ppm. bezogen auf die wdBrige Phase 
[00211 Das Saatpolymerisat wird nach der Polymerisation aus der wiBrigen Suspension isoliert und getrocknet 
vorzugsweise auf einen Wassergehalt von weniger als 0.5 Gew.-%. ""o geirocKnei. 

[0022] Die Teilchengr6Be des Saatpolymerisates betrSgt 5 bis 500 um. vorzugsweise 20 bis 400 m. besonders 
bevorzugt 100 bis 300 urn. Die Fomi der TeilchengroBenverteilungskuwe muS der des gewunschten Anionenaustau- 
schers entsprechen. Zur Herstellung eines engverteilten hzw. monodlspersen lonenaustauschers wird demnach ein 
engverteiltes bzw. mondisperses Saatpolymerisat verwendet. 

(00231 Das getrocknete Saatpolymerisat wird in einer wa3rigen Phase suspendiert, wobei das Verhaitnis von Polv- 

merisatundWasserzwischen 2:1 und1:20liegenkann.Bevorzugtwird1:2bis1:10. Die Anwendung eines Hte^^^ 
Z.B ernes Tensides Oder eines Schutzkolloides ist nteht notwendig. Das Suspendieren kann z.B. mit Hilfe eines nor- 
maien Ruhrers erfolgen, wobei niedrige bis mittlere ScherkrSfte angewendet warden 

SroS!wf'lf.T"'^'*'^®K Saatpolymerisat wird eine Mischung aus Monomer (a). Vemetzer(aa) und Radikal- 
starter (aaa) (feed ) hinzugeget>en. 

[0025] Als Monomer (a) sind die bereits fruher genannten Monomere (i). n&nlich Styrol. Vinyltoluol Ethvlstvrol al- 
J^S2^°l.''r'T''f ^^^^^ MethacrylsSure. Acrylsiurester. Methacrylsflureester. Acryl^itril. MeSa,;,^ 
r^^l. • '^a*^a<''y'a^'^' sowie Gemische aus diesen Monomeren geeignet Bevorzugt wird Styrol 
0026] Als Vernetzer (aa) seien Divinylbenzol. Divinyltoluol. Trivinylbenzol. Divinylnaphtaiin, Trivinylnaphtalin. Diethy- 
englycoldivinylether. Octadien-1.7. Hexadien-1.5. Ethylenglycoldimethacrylat. TriethylenglycoWirnethacryial^ Trimi 
thylolpropantnmethachrylat. Allylmethacrylat und Methylen-N.N'-bisacrylamid. Divinylbenzol wird bevorzugt Fur dfe 
meisten Anwendungen sind kommerzieile Divinylbenzolqualitaten. die neben den Isomeren des Divinylbenzols auch 
Ethylvinylbenzol enthalten. ausreichend. 

Der Gehatt an Vernetzer im Monomergemisch betrSgt 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 12 Gew-% 
[0028] Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Radikalstarter (aaa) sind z.B. Peroxyverbindungen wie Di- 
S."^« rr'?K °"^7'P«~f • Bis(pK:hlorbenzoylperoxid). Dicyclohexylperoxydicarbonat. tert-Butylperoctoat. 
2.5-B.s(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexan und tert.-Amylperoxy-2-etylhexan, desweiteren Azoverbindungen 
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wie 2.2'-A2obi8(lsobutyronitril) und 2.2"-Azobi8(2.methylisobutyronitril). Die Radlkalstarter werden im allgemeinen in 
Mengen von 0,05 bis 2.5. vorzugsweise 0.2 bis 1 .5 Qew.-%. bezogen auf die IMischungen aus »*Ionomer (a) und Ver- 

netzer (aa), angewendet. ' 

Saatpolymerisat zu zugesetzter Mischung (seedfleed-Verhflltnis) betrSgt im allgemeinen 
1:0.5 bis 1:20. vorzugsweise 1:0.75 bis 1:10. besonders bevorzugt 1:1 bis 1 :5. Die zugeselzte Mischung quillt in das 
Saatpolymerisat ein. Die maximale feed-IMenge. die von der Saat vollstSndlg aufgenommen wird. hingt in starkem 
IWaBe vom Vemetzergehalt der Saat ab. Bei gegebener TeilchengroSe des Saatpolymerisates iai3t sich durch das 
f«n,« ; 1 f '^'^ TeilchengrSOe des entsteiienden Copolymerisates bzw. des lonenaustauschers einstellen 
[0030] IDie Polymensation des gequollenen Saatpoiymerisats zum Copolymerisat erfolgt in Anwesenheit eines oder 
mehrerer Schutzkolloide und gegebenenfalls eines Puffersystems. Als Schutztcolloide sind naturliche und synthetische 
wassertfisliche Polymere. wie z.B. Gelatine. Starke. Polyvinylalkohol. Polyvinylpyrrolidon. PolyacryisSure. Polyme- 
hacrylsiure und Copolymerisate aus (Meth)acryls§ure und (Meth)-acrylsaureestem. Sehr gut geeignet sind auch Cel- 
ulosederivate. insbesondere Cellutoseester und Ceiluloseether, wie Carboxymethyteeilulose und Hydroxyethylcellu- 
lose. Cel utosedenvate sind als Schutzkoltold bevorzugt. Die Einsatzmenge der Schutzkolloide betrSgt im allgemeinen 
0.05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Wasserpliase. vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%. 

[0031] Die Polymerisatton kann in Anwesenheit eines Puffersystems durohgefOhrt werden. Bevorzugt werden Puf- 
fersysteme, die den pH-Wert der Wasserphase bei Beginn der Polymerisation auf einen Weit zwischen 14 und 6 
vorzugsweise zwischen 13 und 9 einstellen. UnterdiesenBedingungen liegenSchutzkoltoidemitCarbonsduregruppen 
ganz oder teilweise als Saize vor. Auf diese Weise wird die Wirtcung der Schutzkolloide gOnstig beeinf luBt. Besonders 
gut geeignete Puffersysteme entfialten Pf)osphat- Oder Boratsalze. 

. of Ofganischer Phase zur Wasserphase betr§gt bei der Polymerisation der gequollenen Saat 

1 : 1 bis 1 :20. vorzugsweise 1 : 1 .5 bis 1 : 1 0. 

[0033] Die Temperatur bei der Polymerisation des gequollenen Saatpolymerisates richtet sich nach der Zerfallstem- 
"^If o^l^ eingesetzten Initiators (aaa). Sie liegt im allgemeinen zwischen 50 bis 150»C. vorzugsweise zwischen 55 
und 130«C. besonders bevorzugt 60 bis 100-C. Die Polymerisaton dauert 1 bis einige Stunden. Es hat sich bewahrt 
em Temperaturprogram anzuwenden, bei dem die Polymerisation bei niedriger Temperatur, beispielsweise 60=C be^ 
gonnen wird und mitfortschreitendem Polymerlsationsumsatzdie ReaktionstemperaturgestelgertwW Auf diese Wei- 
erfonl? "^'^P'®'^'^®'^ Forderung nach sicherem Reakttonsverlauf und hohem Polymerisattonsumsatz sehr 

[0034] Nach der Polymerisation kann das Copolymerisat mit ubiichen Methoden z.B. durch Filtrieren oder Dekan- 
!. M a^S®"®"*"? "«* odsf -"shreren Waschen getrocknet und falls gewunscht gesiebt werden. 
E AiSnierung ^"^ der Copolymerisate zum Ankjnenaustauschererfblgt durch Chlormethyllerung und anschlie- 

[0036] Zur Chlormethylierung wird vorzugsweise Chk)mie1hyimethylether eingesetzt. Der Chlomiethylmethylether 
kann in ungerein^er Fomi eingesetzt werden. wobei er als Nebenkomponenten beispielsweise Methylal und Methanol 
enthaiten l«nn. Der Chtormethylmethylether wird im OberschuB eingesetzt und wirtrt nicht nur als Reaktant sondem 
auch als Losungs- und Quellmittel. Die Anwendung eines zusStzlichen Ldsungsmittels ist daher im allgemeinen nteht 
erforderiich. Die Chlomiethyiiemngsreaktion wird durch Zugabe einer Lewiss^^ 

von 40 bis aO'C liegen. Bei druckloser Fahiweise ist ein Temperaturbereich von 50 bis 60»C besonders gunstig wah- 
rTiJl!!^!!!, .k".''?^™!! ""°'1«9«" Bestandtelle, wie Salzsaure. Methanol, Methylal. Fomialdehyd und teilweise 
Chlomiethylmethylether durch Abdampfen entfernt werden. Zur Entfemung des Rest Chtormethylmethylether sowie 
zur ReinigungdesChlomiethylats kann mit Methylal. Methanol und schlieBlteh mit Wassergewaschen werden Eshat 
sich gezeigt. dafl belm erfindungsgemSBen Verfahren im uberschussigen Chtomiethylmethyiether nur sehr wenig Po- 
Sf^l^r H, ^JlTl ''°'y'"«*estandteile die aus dem Copolymerisat herausgeldst wurden. sind uner- 
r^^^ T u f Wiedervenvendung des uberschOssigen Chlomiethylmethylethers erschweren 

[0037] Zur Hersteilung von schwachbasischen Anionenaustauschem wird das chlormethylierte Copolymerisat mK 
Mimoniak. einem primSren Amin wie Methyl- oder Ethylamin oder einem sekunddren Amin wie Dimethylamin umge- 

[0038] Die Umsetzung mit temaren Aminen fuhrt zu staritbasischen Anionenaustauschem. Geeignete tertidren Ami- 
ne sind Tnmelhylamin. Dimethylaminoethanol. Triethylamin. Tripropylamin und Tributylamin 

Zur vollstandigen Umsetzung des chlomiethylierten Copolymerisates sind mindestens 1 mol Amin. bezogen 
auf 1 mol Chlor im Chtormethylat erfordertich. Bevorzugt wird ein leichter AminuberschuS. Besonders bevorzugt sind 
1 , 1 bis 1 ,3 mol Amin pro mol Chlor. "-^uai ama 

^J''"i»;""9sreaktion erfolgt in Anwesenheit von Wasser. Dabei erfullt das Wasser verschiedene Aufga- 
ben Es ist Ruhmfiedium. Reakttonsmedium. LSsemittel fur das Amin und Quellmittel fur den entstehenden Anionen- 
austauscher. Wahrend der Aminierung nimmt das Harz kontinuierifch Wasser auf und quillt hierbei auf. Daher ist sine 
Mindestmenge an Wasser notwendig. um den Ansatz ruhrfahig zu halten. Es gibt keine besonders Obergrenze an 
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Wasser. Allerdlngs sind sehr hohe Wassermengen ungunstig, da Infolge der Verdunnung die Raum/Zeit-Ausbeute 
erniedrigt wird. Pro Gramm chlormethyllertes Copolymerisat sollen mindestens 1 ,5 Gramm, bevorzugt 2 bis 4 Gramm 
Wasser eingesetzt werden . 

[0041] Das Reaktionsgemlsch kann untergeordnete Mengen an Ldsungsmlttel. wie Alkohol enthalten. So ist as nicht 
5 starend. wenn ein methanolfeuchtes chlormethyliertes Copolymerisat eingesetzt. wird. Vorzugswelse wIrd iedoch kein 
organisches Ldsemlttel zugesetzt. 

[0042] In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Aminierung in Gegenwart von im 
Wasser gelostem anorganischem Salz durchgefuhrt. Geeignete Seize sind wasserldsllche Halogenide, Carbonate und 
Sulfate von Alkalimetallen wIe Natriunrt und Kalium und von Erdalkalimetallen wie Magnesium und Calcium Bevorzuat 

10 wird Natriumchlorid eingesetzt. 

[0043] Das anorganlsche Salz wird in einer Menge von weniger als 5 Gewichtsprozent. bezogen auf die Gesamt- 
menge Wasser eingesetzt. Bevorzugt werden 1 bis 4,5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 1,5 bis 4 Gew.-%. anorga- 
nisches Salz, bezogen auf die Gesamtmenge Wasser. eingesetzt Die Gesamtmenge Wasser ergibt steh aus der Sum- 
me an zugesetztem Wasser und der in der w§Brlgen Aminldsung eingebrachten Wassermenge. 

'5 [0044] Die Temperatur. bei der die Aminierung durchgefuhrt wird, kann im Bereich zwischen Raumtemperatur und 
1 60»C Iregen. Bevorzugt werden bei Temperaturen zwischen 70 und 1 besonders bevorzugt Im Bereich zwischen 
70 und 1 1 0°C, ven/vandt. 

[0045] Nach der Aminierung wIrd der erhaltene Anionenaustauscher mit Wasser gewaschen und anschlleQend In 
verdunnter Salzs§ure (1 bis 10 %ig) bei Temperaturen von 20 bis 120»C, vorzugswelse von 50 bis 90<>C behandelt 
Das Produkt wird beispielsweise dutch Absetzen lessen Oder Filtrieren Isollert und zur welteren Relnlgung mit Wasser 
gewaschen. 

[0046] SeibsWerstandlich konnen die erfindungsgemaSen Anionenaustauscher auf bekanntem Wege durch Aus- 
tausch des Chloridions gegen ein anderes Gegenlon in andere Fomien uberfuhrt werden. 
[0047] Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren erhaltenen Anionenaustauscher zelchnen sich durch eine be- 
sonders hohe Stabliltdt und Reinheit aus. Sle zeigen auch nach langerem Gebrauch und vielf acher Regeneration kelne 
Defekte an den lonenaustauscherperlen und ein deutlich verringertes Ausbluten (Leaching) des Austauschers. 

Belspiele 
^ Untersuchungsmethoden: 

NIcht verdampfbare Idsliche Antelle von Saatpofymerlsat 

[0048] Zur Bestlmmung der lOsllchen Antelle wurden 5 bis 7 g Saatpolymerisat In eine Extraktlonshulse eingewogen 
und uber Nacht in einer Soxhiet-Apperatur mit 800 ml Toluol extrahlert (Badtemperatur: 140°C). Das Extrakt wurde 
uber eine Nutsche mit Schwarzbandfilter filtrlert und am Rotationsverdampfer auf ca. 1 mi eingeengt AnschlleBend 
wurden 300 ml Methanol zugesetzt und Im Vakuum am Rotationsverdampfer bis zur Gewlchtskonstanz getrocknet 
Von jeder Probe wurde eine Doppeibestlmmung durchgefuhrt. 

^ Quellung von Saatpolymerisat 

[0049] Die Quellung der Saatpolymerlsate wurde in Toluol untersucht. Dazu wurden 10 ml getrocknetes, geslebtes 
Perlpolymerisat in einem 100 ml-Standzy Under eingewogen. Der Standzylinder wurde mit dem Quellmittel auf 100 ml 
aufgefuiit und 10 bis 20 h stehen gelassen. Dabel wurde ofter geschuttelt und darauf geachtet. daB eventuell auftre- 
tende Luftblasen entwelchen konnen. Das Volumen der gequollenen Schuttung wurde abgelesen und ergab V, Der 
SnSl?r!dex^^ ""^ ^^"^ "^^^ Schuttung aus nicht gequollenen Perlen Vq ist definitlonsgemaB der Quel- 

Anzahl perfekter Perfen nach Herstellung 

[0050] 100 Perlen werden unter dem MIkroskop betrachtet. Ermittelt wird die Anzahl der Perlen, die Risse tragen 
oder^Absplitterungen zeigen. Die Anzahl perfekter Perlen ergibt sich aus der Differenz der Anzahl besch§digter Perien 

55 Quellungsstabilititstest 

[0051] In eine Saule aus Polycarbonat-Kunststoff. Lange 540 mm. Durchmesser 1 9 mm, mit SiebelnsStzen Im Kopf 
und Boden, Maschenwelte 0,3 mm. werden 25 ml Anionenaustauscher in der Chloridform eingefullt. Das Harz wIrd 
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von unten 5 Mlnuten lang mit 500 ml entionisiertem Wasser gespult. Dann wird nacheinander mil 500 ml 4 gew -%iae 
waBnge Natronlauge. 500 ml entionisiertem Wasser, 500 ml 6 gew.-%ige Salzsaure und 500 ml entlonlsiertes Wasser 
behandeit, wobei die Natronlauge und die Salzsaure von oben in je 10 Minuten durch das Harz flieflen und das entio- 

Sln!!rp[ Tk 5 t S^P"""*^ B«handlung erfolgt zeitgetaktet uber ein 

Steuergerit. Ein Arbeitszyklus dauert 1 h. Es warden 20 Arbeitszyl<len durchgefuhrt. Nach Ende der Arbeltszvklen 
warden von dem Harzmuster 100 Perlen ausgezShlt. Emiittelt wW die Anzahl der perfekten Perlen. die nicht dutch 
RIsse Oder Absplitterungen geschfldlgt Bind. 



Beteplel 1 (Vergleichsbeispiel) 



[0052] Entsprwhend Beispiel 2 der DE-19 634 393 wurde ein Copolymerisat hergestellt. Dieses wurde nach der In 
Beispiel 9 der DE-19 634 393 beschriebenen Methode chlonnethyliert. Dabei wurden aus dem Filtrat des Reaktions- 
gemisches ca. 20 g Oligomere pro 1 000 g Polymerisat mit einem OberschuB an Methanol gefSllt. Das chlormethylierte 
Copolymerisat wurde nach der in Beispiel 10 der DE-19 634 393 beschriebenen Methode durch Aminlerung mit Trl- 
melhylamin In einen starkbasischen Anionenaustauscher OberfQhrt 



Anzahl perfekter Perlen nach Heistellung 



Anzahl perfekter Perlen nach Quellungsstabilitatstest 



94/100 



82/100 



Beteplel 2 (erfindungsgemSB) 

a) Herstellung eines Saatpolymerisates 

25 [00531 In eInem 4 1 Glasreaktor warden 1960 ml enttonisiertes Wasser vorgelegt. Hierin werden 630 g einer mikro- 

aus Divinylbenzol und Ethylstyrol m.t 63 Gew.-% Divinylbenzol). 0,5 Gew.-% tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat und 
r. . ^ gegeben, wobei die Mikrokapsel aus einem mit Fonnaldehyd geharteten Komplexkoazervat aus 
Gelatine und e.nem Acrylamid/Acrylsaure-Copolymerisat besteht. Die mittfere Tellchengr6Be betrigt 231 urn Die Ml- 
T^ZI'H "f^a^' "-^""^ ^"^ ^"^ ^ * 8 Natrlumhydrogenphosphatdodekahydrat und 100 mg Resorcin 

wi!?HT,!^? r ^"^'^^^ '^"^"^ flefOhrt und unter ROhren 10 h bel 75-0 polymerisiert. AnschlieSend 
WW durch Temperaturerhdhung auf 95°C auspolymerislert. Der Ansatz wird uber ein 32 jim-Sieb gewaschen und 
getrocknet. Man erhSIt 605 g eines kugelfdrmigen, mikroverkapselten Polymerisats mit glatter Oberfldche Die Potv- 
ZImin r"!"""" T^*" transparent: die mittlere TeilchengrOBe betrfigt 220 nm. Das Saatpolymerisat hat einen 
35 Volumen-Quellungsindex von 4.7 und lOsliche Anteile von 0,45 %. 

b) Herstellung eines Copolymerlsates 

[0054] In einem 4 1 Glasreaktor werden 416,9 g Saatpolymerisat aus (a) und eine wdBrige Ldsung aus 11 OOg entto- 
40 nisiertem Wasser 3.6 g Borsdure und 1 g Natriumhydroxid elngefOlit und die ROhrgeschwindigkeit auf 220 upm (Um- 
drehungen pro Minute) eingeslellt. Inneihalb von 30 min wird ein Gemisch aus 713.4 g Styrol, 56 g Divinylbenzol 14 
g Ethylstyrol (gemeinsam eingesetzt als handelsQbliches Gemisch aus Divinylbenzol und Ethylstyrol mit 80.0% Divl- 

nf ^.^'""'.iTt'' als feed zugesetzt. Das Gemisch wird 60 min bei 

Raumtemperatur geruhrt. wobe. der Gasraum mit Stlckstoff gespult wird. Danach wird eine LSsung von 2.4 g Methyl- 
45 hydroxyettiylcellulose in 120 g entkmisiertem Wasser zugesetzt Der Ansatz wird nun auf 63»C aufgeheia und 11 

ISh^r'*-^^^^ ""T."' 2 Stunden auf 95-C erwimit. Der Ansatz wird nach dem 

Abkuhlen grundllch uber em 40 nm-Sieb gewaschen mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann 1 8 Stunden bei 
!^ 3TO g^'focknet. Man erhiit 1150 g eines kugelfdmiigen. Copolymerisats mit einer TeitehengrflBe 



c) Chtormethyllerung des Copolymerisates 



L^,.n f '^'^^ Mischung aus 1600 g Monochiordlmethylether. 165 g Methylal und 5 g 

E,sen IIDchlond vorgelegt und anschlieBend 300 g Copolymerisat aus b) zugegeben. Das Gemisch wird 30 min bei 
55 Raumtemperatur stehen gelassen und in 3 h auf RuckfluStemperatur (55 bis 59'C) erhitzt. AnschlielBend ruhrt man 
rrkL' T ^''T."''*'- "^"^''"^ Reaktionszeit werden ca. 275 g Salzsaure und leichtsiedenSe Or- 
ganika abgetneben. AnschlieSend wird die dunkelbraune Reaktionssuspension abfiltriert. das erhaltene Produkt mit 
einer Mischung aus Methylal und Methanol. anschlieSend mit Methanol, dann mit entionisiertem Wasser. intensiv ge- 
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waschen. Man erhait 680 g wasserfeuchtes, chlormethyliertes Perlpolymerisat 
Chlorgehalt: 18,8%. 

Sbelr:: Me^To. " « '^'^ ^ Ongo^ere pro ICKX) g Po.ymer.at mit eine. 

100 ml nutschfeuchtes Chlomiethylat wiegen 65.9 g. Sie enthalten 12.45 g Chlor entsprechend 0.351 mol. 
d) Herstallung eines starkbasischen lonenaustauschers 

[0056] Im Autoklav warden 803 ml entionlsiertes Wasser vorgelegt. Darin Idst man 19.4 g Natriumchlorid Dazu 
.hStl!? ? ""tech wasser)feuchtes. chlormethyllertes Perlpolymerisat (entsprechend 283.4 g trockenes. ctilorme- 
2J!. n '^r^T* c " ""^ 276.6 g 40.4 gew.-%ige waBrlge Trimer^- 

am niasung gegeben. Die Suspensfon wird in 1 .5 h auf 70X erhitzt. weitere 2 Stunden bei 70«C gerahri auf 80»C in 

Sr"' T Tl Wasser versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geruhrt. Das 

M?oK^ rJ-ll** ' ^^''-'^'^^ Suspension wird 4 h bei 70»C 

vo^ unln 1^? J^^^ r'"""'.^'"" '^^^ "^'^ W«^' aufgenommen und in einer 

bauie von unten mit 6 Bettvolumina entionlslertem Wasser eluiert. 

[0057] Man erhalt 1 208 ml Anionenaustauscherperlen in der Chloridform 



Anzahl perfekter Perlen nach Herstellung 



Anzahl perfekter Perlen nach Quellungsstabilltdtstest 



98/100 



94/100 



ll'lefrblrvSe^^^^^^^ "^'"^ Quellungsstabiiitttstestsind mehr perfekte Perten 

Beteplel 3 (erfindungsgemSS) 
d) Herstellung eines starkbasischen lonenaustauschers 

ELl;nmt'l°J'^Hr'''^"w°^l'"' ^^^"^^ Wasser vorgelegt. Darin idst man 40.5 g Natriumchlorid. Dazu 

J!nfh«?^n??^ Perlpolymerisat mit einem Chlorgehalt von 18.8 Gew.-%) und 176 g Dimethyiaminoett,anol 
gegeben. Die Suspension w,rd .n 3 h auf 110X erhitzt und weitere 3 Stunden bei IIO-C gerOhrt. Nach dem AbwZ 
allT r^r' H^'^ 800 ml enttonisiertem Wasser vTiSS unS 

Tr^^ n Raumtemperatur gerOhrt. Das Wasser wird abgetrennt und durch 1 254 ml 3 gew.-%ige wSSrige SalSflure 
ersetzt. Die Si«penslon wird 4 h bei 70'C gerOhrt. Nach dem Abkuhlen wird die FlOssigteit abgetrennt. das Ha^wird 

So r^i^^rTT"" ^"'^ « ^^^^^-^ entiomslertem WaLer eluiert Ma^eS 

1 240 ml Anionenaustauscherperlen In der Chloridform. 



Anzahl perfekter Perlen nach Herstellung 



Anzahl perfekter Perlen nach Quellungsstabilltdtstest 



98/100 



95/100 



« ITlde^r SLrv^gS;^^^^ ^ ''"^ ^^^^^'^^^^^^e^ smd mehr pertekte Perlen 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfdmnlgen Antonenaustauschem mit hoher Stabilitat und Reinheit 



a) Ausbiiden einer Suspenston von Saatpolymerisat in einer kontinuierltohen wSQrigen Phase. 
Quelien des Saatpolymerisates in einem Monomergemisch aus Vinyimonomer. Vemetzer und Radikalstar- 
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c) Polymerlsleren des Monomergemlsches Im Saatpolymerisat, 

d) Funktionalisieren des gebildeten Copolymerisates durch Chlormethyllerung und Aminierung 

dadurch gekennzeichnet, daB das Saatpolymerisat ein vemetztes Polymerlsat mit einem Quellungslndex 
von 2.5 bis 7.5 (gemessen in Toluol) und mit einem Gehalt an nicht verdampfbaren, idslichen Anteilen von 
weniger ais 1 Gew.-% (gemessen durch Extraktlon mit Tetrahydrofuran) ist. 

2. Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfdrmigen Anionenaustauschem gemSS Anspruch 1. dadurch 
gekennzelchnet, daB das Saatpolymerisat ein vemetztes Polymerlsat. hergestellt aus 

i) 96.5 bis 99.0 Gew.-% Monomer, 

ii) 0.8 bis 2,5 Gew.-% Vemetzer und 

ii) 0,2 bis 1.0 Gew.-% aliphatlscher Peroxyester als Polymerisattonslnitlator. 

ist. 

3. Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfdrmigen Antonenanstauschem gemdB Anspruch 2 dadurch 
gekennzelchnet, daB.der aliphatische Peroxyester den Formein I, II Oder III 



Fonnell ponneia Funnel m 

entsprtoht, worin 

fQr einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen Oder einen Cycloalkylrest mit bis zu 20 C-Atomen steht, 
R2 f Or einen verzwelgten Alkylrest mit 4 bis 1 2 C-Atomen steht und 

L fur einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen Oder einen Cycloaikylenrest mit bis zu 20 C-Atomen steht. 

4. Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfamfiigen Anionenaustauschem gemaQ Anspruch 1 , dadurch 
gekennzelchnet, daB das Saatpolymerisat mikroverkajMelt Ist. 

5. Verfahren gem§B Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet, daB die Aminierung in Gegenwart von weniger ais 6 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge Wasser, eines anorganlschen Seizes erfolgt. 

Clalme 

1. Process for producing monodisperse anion-exchanger gels with high stability and purity by 

a) forming a suspension of seed polymer in a continuous aqueous phase. 

b) swelling the seed polymer in a monomer mixture made from vinyl monomer, crosslinker and free-radical 
initiator, 

c) polymerizing the monomer mixture in the seed polymer. 

d) functionalizing the resultant copolymer by chloromethylation and amination, 

characterized In that the seed polymer Is a crosslinked polymer with a swelling index of from 2.5 to 7.5 (measured 
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in toluene) and with less than 1% by weight (measured by extraction with tetrahydrofuran) of non-vaporizable. 
soluble fractions. 

2. Process for producing monodisperse anion-exchanger gels according to Claim 1 , characterized in that the seed 
polymer is a crosslinked polymer prepared from 

i) from 96.5 to 99.0% by weight of monomer, 

ii) from 0.8 to 2.5% by weight of crosslinker and 

ill) from 0.2 to 1 .0% by weight of aliphatic peroxyester as polymerization initiator. 

3. Process for producing monodisperse anion-exchanger gels according to Claim 2. characterized in that the aliohat- 
ic peroxyester has the fomiulae I. II or III. 



Formula I Formula II 



Foimula III 



where 



is an alkyl radical having from 2 to 20 carbon atoms or a cycloalkyi radical having up to 20 carbon atoms, 
R2 is a branched alkyl radical having from 4 to 1 2 carbon atoms and 

L is an alkylene radical having from 2 to 20 carbon atoms or a cycloalkylene radical having up to 20 carbon 
atoms. 

4. Process for producing monodisperse anion-exchanger gels according to Claim 1 , characterized in that the seed 
polymer has been microencapsulated. 

5. Process according to Claim 1. characterized In that the amination takes place in the presence of less than 5% 
by weight, basec on the total amount of water, of an inorganic salt. 

Revendications 

^' 6lev?^^^^^^ 

a) formation d'une suspension de polym6re germe dans une phase aqueuse continue 

b) gonflement du polym6re germe dans un melange monom6re constitu6 de monom6re vinylique. d'agent de 
r6ticulation et d'initiateur radicalaire, y h u ayeru ue 

c) polymerisation du melange monom^re dans un polym6re de genne, 

d) fonctionnalisation du copolym6re form6 par chlorom^thylatlon et amination, 

?m?^!i?.t!H ?.T 'f ^'''^"'^'^ ^^"^^ P^'y'"^'^ ^^^^ gonflement de 2.5 k 7.5 

(mesur6 dans du toluene) et avec une teneur en parts solubles non ^vaporables inf6rieure^i1 % en pokis (mesur§e 
par extraction avec du t6trahydrof urane). «» i ^ en puras ^mesuree 

^' ^rH^^Hnlt P'^P^'T d;6changeurs d'anions monodispers6s en forme de gel selon la revendicatlon 1 . ca- 
ract6ri86 en ce que le polym6re germe est un polym^re r6ticul6 pr6par6 k partir de 

i) 96,5 d 99,0 % en poids de monom6re, 
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ii) 0.8 k 2,5 % en poids d'agent de reticulation et 

»l) 0.2 a 1,0 % en poids de peroxyester allphatlque comme initiateur de polymerisation, 

3. Proc6d6 pour la preparation d'echangeurs d'anlons monodlsperses en forme de get selon la revendicatlon 2 ca- 
ract6rl86 en ce que le peroxyester allphatlque correspond aux formulas 1. II ou III 



Fbrmule I Fbrmute U 



Fbrmule III 



dans lesquelles 



Ri repr6sente un reste alkyle avec de 2 620 atomesde Cou un restecycloalkyleavec jusqu'&20 atomesdeC 

repr6senteun reste alkyle ramifid avec de 4 a 12 atomesdeCet 
L reprdsente un reste alkyle avec de 2 4 20 atomes de C ou un reste cyctoalkylftne avec Jusqu'd 20 atomes 

de C. 

^' f preparation d'echangeurs d'anions monodisperses en forme de gel selon la revendication 1 ca- 

racterlse en ce que le polymere germe est microencapsuie. 

5. Procede selon la revendication 1 . caracterlse en ce que ramination est realisee en presence de moins de 5 % 
en poids, rapportes k ta quantlte totals d'eau. d'un sel inorganlque. 
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